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Composition contenant une polyotefine non fonctionnalis6e et une polvotefine 
greflfSe. et article fabriqu6 en mettant en oeuvre une telle composition 



La pr&ente invention conceme une composition polym6rique contenant 
une polyolefine non fonctionnalis£e et une polyolefine greflfee, et un article 
5 fabriqu6 en mettant en oeuvre une telle composition. 

Depuis plusieurs d6cades, on a revfitu divers substrats (notamment des 
feuilles de papier, des feuilles ou des plaques m£talliques, des surfaces ou des 
fibres textiles, des fibres organiques ou inorganiques, des produits alimentaires), 
afin de les preserver et de les protfiger, de substances telles que des paraflfines, 

10 des melanges de paraflfines et de copolymeres 6thylene-ac6tate de vinyle. 
Nombre de substrats anciennenment revetus de paraflfines et de 
copolymdres 6thyl6ne-ac6tate de vinyle ont 6t6 remplac£s par des substrats 
revStus en polyotefine non modiffee, notamment en polyethylene ou en 
polypropylene non modifte, parce que ces derniers ont en g£n£ral une meilleure 

1 5 transparence, une resistance sup£rieure a la rupture et une plus grande rigidity 
Ces derniers posent toutefois encore de nombreux probtemes, en particulier le 
revetement de polyolefine non modiffee adhere habituellement de fa$on 
mediocre sur le subs tat lui-meme. 

On a d6ja propose, afin d'ameiiorer l'adherence de la polyolefine sur le 

20 substrat, de modifier celle-ci chimiquement par greffage avec des groupes acides 
et/ou anhydrides. De la sorte, on a habituellement obtenu une amelioration 
sensible de l'adherence. Toutefois, cette amelioration reste generalement a un 
niveau infSrieur a celui souhaite, et, en outre, cette solution technique est 
beaucoup plus couteuse. 

25 On a egalement d6j£ propose, dans le but d'ameliorer notamment 

1* adherence sur support m6tallique de polymferes thermoplastiques (en particulier 
de polymdres vinyliques), de remplacer les polymeres thermoplastiques par des 
melanges comprenant de 20 4 60 % d'un elastom&re copolymdre ethylene- 
propylene (EPR, EPDM) et de 40 & 80 % d'un ionomdre copolymdre de 

30 I 'ethylene et d*un acide carboxylique neutralise en tout ou en partie par des ions 
m6talliques (brevet US 4,371,583, au nom de Schulman, Inc.). La teneur en 
unites r£currentes d6rivtes d' acide caiboxylique dans Fionomere est tres 
importante : dans le cas de ionomere au zinc Surlyn® -qui est utilise dans les 
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exemples du brevet US 4,371,583- , elle atteint environ 10%. Nonobstant, tout 
comme les compositions pr6c6dentes, les compositions 61astom6res-ionom6res 
envisag6es dans le brevet US 4,371,583 prgsentent g6n6ralement une adherence 
moins bonne que souhaitee, sont trds coflteuses et accusent d'autres faiblesses, en 
5 particulier, une rigidit6 insuffisante. 

On a enfin propose de nemplacer la polyolefine non modifiee par un 
melange de la polyolefine non modifiee et d'une polyolefine sur laquelle des 
groupes acides et/ou anhydrides ont €t& greffes. Ainsi, le brevet US 3,856,889 
(Eastman Kodak Co.) decrit des melanges de polyethylene non modifie et d'une 

10 polyalphaoiefine (en particulier de polypropylene) greff6e avec des groupes 

acides ou anhydrides qui ont une adherence am61ioree sur substrat par rapport au 
polyethylene non modifie. Certes, cette solution pourrait r6soudre le probieme de 
cout 6voqu6 precedemment, mais Fameiioration de Tadh6rence reste 
generalement insuffisante. 

1 5 La demande de brevet US 2002/01 07329 (Ding et al.) d6crit g6neriquement 

des melanges comprenant un polymere du propylene modifie avec des groupes 
acides ou anhydrides neutralises par un sel m£tallique (greffes ou copolymerises) 
et un polymere de F6thyiene greflfe avec des groupes acides ou anhydrides 
egalement neutralises par un sel metallique (greffes ou copolymerises). De 

20 multiples modes de realisation y sont envisages. Notamment, selon Tun deux, le 
melange susmentionn6 peut en outre comprendre une polyolefine, en particulier 
un polymere du propylene non modifie (section [0030]). Selon un autre, le 
melange susmentionn6 peut en outre comprendre jusqu'a 40 parties en poids 
d'un agent modificateur de resistance aux chocs eiastomerique choisis parmi les 

25 copolymeres de T6thyiene et d'une a-monol6fine [sections 0077 et 0083]. Selon 
Ding et al., les melanges en cause pr6sentent & la fois une excellente resistance & 
la griffe et a Timpact ; par contre, Ding et al. ne fournissent aucun enseignement 
quant k l'adherence sur support des memes melanges. 

La presente invention a pour objet une composition polymerique contenant 

30 une polyolefine non fonctionnalis6e et une polyolefine greflF6e qui presente de 
nombreux avantages, en particulier une adherence ameiior6c, par rapport aux 
compositions contenant une polyolefine non fonctionnalisee et une polyolefine 
greffee de Tart anterieur sans en presenter les inconv6nients. 

A cet effet, Tinvention concerne une composition polymerique contenant 

35 - phis de 50% en poids, rapporte au poids total de la composition, d'une 
polyolefine non fonctionnalisee (POl), et 
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- plus de 0,5% en poids, rapports au poids total de la composition, d'au moins 
une polyotefine contenant des greffons carboxyles [polyoiefine (POg)], 
fonctionnalis6e par greffage & 1'aide d'au moins un agent de greffage choisi 
parmi les acides carboxyliques 6thyl6niquement insatur6s, leurs anhydrides et 
5 leurs sels metalliques, dont au moins une partie des greffons carboxyles est 

neutralisee par un metal, eventuellement par la neutralisation, concomitante 
et/ou posterieure au greffage, des greffons carboxyles par au moins une base 
m6tallique, et qui a 6t6 synth6tis£e & partir d'une polyoiefine non 
fonctionnalisee (P02) dont au moins 0,5% et au plus 50% en poids des unites 
10 r6currentes sont d£riv£es d'au moins un monom&re 6thyl£niquement insatur£ 

de nature chimique diff6rente de celle des unites r6currentes de la polyoiefine 
non fonctionnalisee (POl). 
Une polyoiefine non fonctionnalisee, au sens de la pr6sente invention, est 
une polyoiefine exempte de groupe fonctionnel, de quelque nature que ce soit, 
15 sous quelque forme que ce soit (e.a. le groupe fonctionnel peut etre copolym6ris6 
ou greffiS) ; une polyoiefine non fonctionnalisee, au sens de la pr6sente invention, 
est notamment exempte d'unites rtcurrentes d6riv6es d'un comonom^re 
ethyl6niquement insatur6 pr£sentant au moins un groupement fonctionnel comme 
les acides carboxyliques 6thyl6niquement insatur6s, leurs sels metalliques et 
20 leurs esters, ou les esters vinyliques ; elle est egalement exempte de groupes 
fonctionnels greffes & l'aide d'agents de greffages tels les acides carboxyliques 
6thyl6niquement insatur6s, leurs anhydrides, leurs sels metalliques et leurs esters. 

Par polyoiefine, on entend designer un polymfere dont plus de 50% en 
poids des unites rfecurrentes sont d6riv6es d'au moins une oiefine. 
25 « Oiefine » entend ici designer une monooiefine. L'oiefine peut notamment 

etre ramiftee ou linfeaire. A titre d'exemple d'oiefines lin6aires, on peut citer 
Tethyl^ne, le propylene, le 1-butSne, le 1-pentene, le 1-hexene, le 1 -heptane, le 1- 
octene, le l-non£ne et le l-d6c6ne. 

La polyoiefine non fonctionnalisee (POl) est de preference un polymdre 
30 dont plus de 50% en poids des unites r6cuirentes sont deriv6es d'une meme 
oiefine (01). 

L*oiefine (Ol) est de preference lineaire. 

L'oiefine (Ol) contient de preference de 2 & 8 atomes de carbone, de 
maniere particulierement prefer6e de 2 a 6 atomes de carbone, et de maniere tout 
35 particulierement pref6r6e de 2 k 4 atomes de carbone. D'excellents r6sultats ont 
6t6 obtenus lorsque (Ol) etait le propylene. 
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La polyotefine non fonctionnalisee (POl) peut notamment etre un 
homopolym6re ou un copolymdre. 

Les 6ventuels comonomdres de Totefine (Ol) sont avantageusement 
choisis parmi les oiefines lin6aires d6crites ci-dessus, parmi les diol6fines 
5 comprenant de 4 & 1 8 atomes de carbone, telles que le 4-vinylcyclohexene, le 
dicyclopentadiene, le methylene- et l'ethylidene-norbornene, le 1,3 -butadiene, 
risopi£ne et le 1,3-pentadidne. De preference, ils sont choisis parmi les oiefines 
lineaires ci-dessus. 

De preference au moins 90% en poids, de manidre particulierement 
10 pr6fdr6e au moins 94% en poids et de manidre tout particulierement pr6f6r6e au 
moins 97% en poids des unites r6currentes de la polyotefine non fonctionnalisee 
(POl) sont d&riv6es de l'oiefine (Ol). De maniere plus pr6f6ree encore, la 
polyoiefine non fonctionnalisee (POl) est un homopolymdre. 

D'excellents rgsultats ont ete obtenus lorsque la polyoiefine non 
15 fonctionnalisee (POl) etait un homopolymdre du propylene, comme les 
homopolymeres du propylene ELTEX® P HL. 

Par greffons carboxyles, on entend designer des groupes acides et/ou 
anhydrides greflfi&s & un polymdre, ici en r occurrence une polyoiefine. 
L* agent de greflFage peut etre un mono- ou un diacide carboxylique 
20 mono6thyieniquement insatur6, ou un anhydride ou un sel m£ta1Hque derive de 
du mono- ou du diacide. 

l/agent de greflFage comprend de preference de 3 a 20 atomes de carbone. 
L'agent de greffage est de maniere particulierement pref6r6e choisi parmi 
l'acide acrylique, l'acide methacrylique, l'acide maieique, l'acide fumarique, 
25 l'acide itaconique, l'acide crotonique, l'acide citraconique, l'anhydride maieique, 
1'anhydride itaconique, l'anhydride crotonique et l'anhydride citraconique. 
Comme agent de greffage, l'anhydride maieique est tout particulierement pr6fer6. 

La quantity des greffons carboxyles, rapportte au poids de la polyoiefine 
(POg), est avantageusement superieure a 0,01% en poids, de preference 
30 superieure & 0,02% en poids, et de maniere particulierement pref6r6e sup6rieure 
£ 0,03% en poids. En outre, cette quantite est avantageusement inferieure ou 
egale & 2,0% en poids, pref6rentiellement a 1,5% en poids, et de maniere 
particulierement pr6fer6e inferieure ou 6gale & 1,0% en poids. 

Le greffage des greffons carboxyles est avantageusement initi6 par un 
35 agent g£n£rateur de radicaux. A titre d'exemples d 'agents g6n6rateurs de 

radicaux, on peut citer notamment le peroxyde de t-butylcumyle, le l,3-di(2-t- 
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butylperoxyisopropyl)benz6ne, le 2,5-dim6thyl-2,5-di(t-butylperoxy)hexane, le 
di(t-butyl)peroxyde et le 2,5-dim6thyl-2,5-di(t-butylperoxy)-3-hexyne. Le 2,5- 
dimethyl-2,5-di-t-butylperoxyhexane (DHBP) a permis de synthetiser des 
polyoiefines greff6es qui ont donne de bons r6sultats concernant les diff6rents 
5 aspects de la pr6sente invention. 

La polyolefine (POg) contient avantageusement peu d'agent de greffage 
libre (non greffe), typiquement une quantity inferieure ou 6gale a 500 ppm, de 
preference inf6rieure & 400 ppm et de maniSre particulierement pr6f6r6e & 200 
ppm. A cet efFet, la polyolefine (POg) a avantageusement 6t6 6pur6e en agent de 
10 greffage libre, de preference par entrainement & l'acetone, par stripping k Fair 

chaud, par stripping a la vapeur d'eau, par stripping avec un gaz inerte ou encore 
par degazage. 

Comme indique auparavant, au moins une partie des greffons carboxyles 
contenus dans la polyol6fine (POg) est neutralis6e par un m6tal. 

1 5 La neutralisation des greffons carboxyles peut 6tre obtenue notamment (i) 

a l'aide d'un agent de greffage choisi parmi les sels metal liques des acides 
carboxyliques (comme le mal6ate disodique, l'acrylate de sodium ou l'ac6tate de 
zinc), ou (ii) par la neutralisation, concomitante et/ou posterieure au greffage, des 
greffons carboxyles (issus, le cas echeant, d'un agent de greffage choisi parmi les 

20 acides carboxyliques et leurs anhydrides) par au moins une base mgtallique. La 
neutralisation des greffons carboxyles est de preference obtenue par la voie (ii). 

La base metallique peut Stre un sel inorganique, un sel organique ou encore 
un melange d'un sel organique et d'un sel inorganique. 

Le sel inorganique, qu'il soit utilise seul ou en melange, est de preference 

25 un hydoxyde, un carbonate, un bicarbonate, un phosphate ou un 

monohydrogenophosphate d'un metal alcalin. Le carbonate de sodium est 
particulierement pr6fer6. 

Le sel organique, qu'il soit utilise seul ou en melange, est de preference un 
carboxylate ou un mono- ou polyhydroxycarboxylate d'un metal, lequel peut Stre 

30 notamment un m6tal alcalin, un metal alcalino-terreux, un metal de la famille Ilia 
du tableau preriodique des elements ou un metal de transition. De mani£re 
particulierement pr6fer6e, le sel organique est un carboxylate d'un metal de 
transition ou un mono- ou polyhydroxycarboxylate d'un metal alcalin. De 
maniere tout particulierement preferee, le sel organique est choisi parmi le lactate 

35 de sodium et 1 'acetate de zinc. 
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La base m&tallique est de preference un sel organique ou un melange d'un 
sel organique et d'un sel inorganique. De maniere particulierement pr6f6r6e, la 
base m6tallique est un melange d'un sel organique et d'un sel inorganique. 
D'excellents r6sultats ont 6te obtenus en utilisant comme base m6tallique soit un 
5 melange de lactate de sodium et de carbonate de sodium, soit un melange 
d'ac&tate de zinc et de carbonate de sodium. 

La base mftallique est utilisSe en une quantity de preference superieure k 
0,5 Equivalent molaire par rapport au nombre de greffons carboxyles de la 
polyolefine (POg). Par ailleurs, Pagent neutralisant est utilise en une quantite de 
1 0 preference inferieure k 3 eq.mol. par rapport au nombre de greffons carboxyles 
de la polyolefine (POg). 

La polyolefine non fonctionnalisee (P02) est de preference un polym^re 
dont plus de 50% en poids des unites r6currentes sont d6riv6es d'une meme 
oiefine (02). 

1 5 L'oiefine (02) est de preference Hn6aire. 

L'oiefine (02) contient de preference de 2 k 8 atomes de carbone, de 
maniere particulierement pr6f6r6e de 2 k 6 atomes de carbone, et de maniere tout 
particulierement pr6f6r6e de 2 k 4 atomes de carbone. D'excellents r6sultats ont 
6t6 obtenus lorsque Poiefine (02) etait le propylene. 

20 La polyolefine non fonctionnalisee (P02) peut notamment gtre un 

homopolymdre ou un copolym^re. 

Les eventuels comonomeres de l'oiefine (02) sont avantageusement 
choisis parmi les ol6fines lineaires d6crites ci-dessus, parmi les diolefines 
comprenant de 4 a 1 8 atomes de carbone, telles que le 4-vinylcyclohexdne, le 

25 dicyclopentadiene, le methylene- et l'ethylidene-norbornene, le 1,3-butadiene, 
Tisopr^ne et le 1,3-pentadidne. De preference, ils sont choisis parmi les olefines 
lineaires ci-dessus. II est particulierement pr6f6re que le comonomere eventuel 
de Toiefine (02) soit Pethyiene, pour autant bien entendu que Toiefine (02) 
diflfere elle-meme de methylene ; dans le cas particulier ou F oiefine (02) est 

30 rethyldne, il est particulierement pr6f6re que le comonomere eventuel de 
Tolefine (02) soit le propylene ou le 1-butene. 

De preference au moins 80% en poids, de maniere particuierement pr£f6ree 
au moins 90% en poids et de maniere tout particulierement pr6feree au moins 
94% en poids des unites recurrentes de la polyolefine non fonctionnalisee (P02) 

35 sont deriv6es de l'oiefine (02). 
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Avantageusement au plus 99% en poids, et de preference au plus 98% en 
poids des unites recurrentes de la polyoiefine non fonctionnalisee (P02) sont 
deriv6es de l'oiefine (02). 

La polyoiefine non fonctionnalisee (P02) est avantageusement autre qu'un 
5 glastomgre, et de preference autre qu'un agent modificateur de resistance aux 
chocs. 

D'excellents rtsultats ont 6te obtenus lorsque la polyoiefine non 
fonctionnalisee (P02) etait un copolymdre statistique du propylene et de 
P6thyl£ne (c.-a-d. un copolymer© statistique compose d'unites r6currentes 

10 d£riv6es de P6thyiene et du propylene), comprenant au moins 94% en poids et au 
plus 98% en poids d'unit6s recurrentes derivees du propylene. 

De preference au moins 1% en poids et de manifere particulierement 
preferee au moins 2% en poids des unites recurrentes de la polyoiefine non 
fonctionnalis6e (P02) sont derivees d*au moins un monomere ethyl6niquement 

1 5 insature de nature chimique differente de celle des unites r6currentes de la 
polyoiefine non fonctionnalisee (POl). 

De preference au plus 20% en poids, de manidre particulierement preferee 
au plus 10% en poids, et de maniere tout particulierement prefer6e au plus 6% en 
poids des unites recurrentes de la polyoiefine non fonctionnalisee (P02) sont 

20 deriv6es d'au moins un monomdre 6thyl6niquement insature de nature chimique 
differente de celle des unites recurrentes de la polyoiefine non fonctionnalisee 
(POl). 

Avantageusement, les polyoiefines non fonctionnalisees (POl) et (P02) 
presentent chacune un point de fusion. 
25 De preference, les polyoiefines non fonctionnalisees (POl ) et (P02) 

presentent chacune un point de fusion et leurs enthalpies de fusion respectives 
different d'une quantite superieure a 10 J/g. 

De manierc particulierement preferee, les polyoiefines non 
fonctionnalisees (POl) et (P02) presentent chacune un point de fusion et leurs 
30 enthalpies de fusion respectives different d'une quantite comprise entre 10 et 
100 J/g. 

De maniere tout particulierement preferee, les polyoiefines non 
fonctionnalisees (POl) et (P02) presentent chacune un point de fusion et leurs 
enthalpies de fusion respectives different d'une quantite comprise entre 25 et 
35 75 J/g. 
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L'enthalpie de fusion est avantageusement d6termin6e par calorimetrie 
thermique differentielle, au 2 tete chauflage et avec une vitesse de balayage de 
10°C/min lors des chauffage et de 20°C/min lors du refroidissement 
intermediate [r^chantillon est chauffe depuis la temperature ambiante jusqu'i 
5 une temperature superieure & sa temperature de fusion, & la vitesse de 10°C/min 
(1 CT chauffage) ; ensuite, il est reftoidi a la vitesse de 20°C/min jusqu'a la 
temperature ambiante ; enfin, il est a nouveau chauffe depuis la temperature 
ambiante jusqu'i une temperature superieure a sa temperature de fusion k la 
vitesse de 10°C/min (2 dme chauflage)]. 
10 De la manidre la plus pref6r6e, les polyol6fines non fonctionnalisees (POl) 

et (P02) presentent chacune un point de fusion et leurs enthalpies de fusion 
respectives different d'une quantite comprise entre 30 et 60 J/g. 

Le poids de la poly define non fonctionnalisee (POl), rapporte au poids 
total de la composition, est avantageusement superieur ou egal a 80%, de 
1 5 preference superieur ou 6gal £ 90% et de manure particulidrement pr6fer6e 
superieur ou 6gal & 93%. 

Le poids de la polyolfefine non fonctionnalisee (POl), rapporte au poids 
total de la composition, est avantageusement inferieur ou 6gal & 99%, de 
preference inferieur ou 6gal a 98% et de manidre particulierement pr6f6r6e 
20 inferieur ou 6gal k 97%. 

Le poids de la polyoiefine (POg), rapporte au poids total de la 
composition, vaut avantageusement au plus 20%, de preference au plus 10% et 
de mani&re particulierement prefer6e au plus 7 %. 

Le poids de la polyoiefine (POg), rapporte au poids total de la composition, 
25 vaut avantageusement au moins 1%, de preference au moins 2% et de manifire 
particulidrement pr6f6ree au moins 3%. 

La composition selon Tinvention peut etre preparee par tout procede 
coram, notamment les proc6d6s en solution, les proc6d6s se d6roulant dans un 
malaxeur, par exemple un malaxeur BRABENDER®, et les precedes se 
30 deroulant en extrudeuse, par exemple une extrudeuse PRISM®. De bons 

resultats sont habituellement obtenus si les compositions selon V invention sont 
preparees par un procede se deroulant en extrudeuse. 

La composition selon Tinvention peut 6ventuellement contenir en outre des 
additifs usuels des compositions polyoiefiniques, en une quantite allant 
35 avantageusement jusqu'i 40% en poids, de preference jusqu'a 10% en poids, et 
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de manidre particulidrement pr6f6r6e jusqu'& 5% en poids, rapports au poids total 
de la composition. 

A titre d'exemples de tels additift usuels, on peut citer les antioxydants tels 
que les phenols encombr6s steriquement, les lubrifiants, les matieres de charge, 
S les colorants, les agents nucl6ants, les agents anti-UV, les agents antiacides 

comme le stearate de calcium, les agents desactivateurs de metaux et les agents 
antistatiques. 

La composition selon 1' invention est avantageusement exempte de 
polymSre autre que les polyol6fines (POl) et (POg). 

10 La composition selon la pr6sente invention prgsente un niveau global de 

proprietes nettement am61ior6 par rapport a celui des compositions contenant une 
polyol6fine non fonctionnalis^e et une polyol&fine grefF6e de Tart ant6rieur. Les 
proprietes de surface sont particulierement am&liorees. Ainsi, la composition 
selon la prgsente invention pr6sente des propri6t6s adh6sives superieures a celles 

1 5 des compositions contenant une polyotefine non fonctionnalis6e et une 
polyolSfine greffife de Tart anterieur. 

La pr£sente invention a &galement pour objet un article comprenant une 
composition polym6rique qui prdsente de nombreux avantages par rapport aux 
articles comprenant une composition contenant une polyotefine non 

20 fonctionna1is£e et une polyol6fine greffi&e de Tart anterieur, sans en pr6senter les 
inconv6nients. 

A cet effet , l'invention concerne un article comprenant la composition 
conforme & l'invention, telle que dterite pr6c6demment. 

L'article selon l'invention peut etre choisi notamment parmi les tubes, les 
25 films et les feuilles, les fibres et les mousses feits en la composition. 

L'article selon l'invention peut Stre egalement notamment une pidce d'un 
v6hicule automoteur s61ectionn£e parmi les reservoirs a carburant, les tubulures a 
carburant, les pare-chocs et les tableaux de bord. 

L'article selon l'invention peut aussi etre notamment un substrat revetu de 
30 la composition telle que d6crite pr6c6demment Le substrat peut etre par exemple 
choisi parmi les feuilles de papier, les feuilles et les plaques m£talliques, les 
surfaces et les fibres textiles, les fibres organiques et les fibres inorganiques, et 
les produits alimentaires. 

L'article selon l'invention est de prSfgrence un substrat revetu de la 
35 composition telle que dfcrite pr6c6demment 
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- 10- 

L' article conforme & Finvention pr&sente de nombreux avantages. En 
particulier, dans le cas du substrat revetu de la composition, V adherence de la 
composition sur le substrat est en general excellente, en progr^s important par 
rapport a celle des articles de Tart anterieur. 
5 Les exemples qui suivent sont destines & illustrer 1 'invention sans pour 

autant en limiter la port£e. 

Exemplc 1 : preparation d'une polyolefine greflfce anhydride mateique k base 
d'un copolymdre statistique du propylene (PP), neutralist au lactate de sodium 
(POgl) 

10 On a utilise comme r6actif (a) une r£sine PRIEX® 25097, un copolymdre 

statistique du polypropylene modiffe chimiquement par SOLVAY. 

Le copolym&re statistique du PP sur laquelle SOLVAY a effectue la 
modification chimique est un copolymdre statistique compose de 95 a 98% en 
poids d'unitgs recurrentes d6riv6es du propylene et de 2 & 5 % en poids d'unites 
15 r6currentes d6riv6es de 1'6thylSne, commercialism par BP sous le nom 

ELTEX^P KS. II pr&ente une temp6rature de fusion de 132°C et une enthalpie 
de fiision de 66 J/g. 

La modification chimique qui a 6t6 effectu6e par SOLVAY sur le 
copolym&re statistique du PP susmentionn6 a consists en un greflfage avec de 
20 Panhydride maldique k raison de 0,50 % en poids. 

La r6sine PRIEX® 25097 avait une masse moteculaire moyenne en poids 
de 50000. 

On a ggalement utilis6 comme reactifs : 

(b) du lactate de sodium & titre d' agent neutralisant (lactate de sodium : 
25 m61ange de D- et L-isomSre de chez ACROS : 256.4 ml de solution 4 60 % en 

poids par litre de solution aqueuse), £ raison de 5 eq.mol 

(c) du carbonate disodique a raison de 2 6q.mol. , sous forme d'une 
solution aqueuse & 200 g/1. 

On a fait r&agir (a), (b) et (c) dans une extrudeuse CLEXTRAL module 
30 BC 21 , qui est une extrudeuse double vis co-rotative de diam&tre 25 mm et de 
longueur 1000 mm (L/D = 40). 

Le fourreau de cette extrudeuse est constitue de 10 zones (Zl a Z10) 
ind£pendantes ainsi que d'une convergence et d'une fili&re. La vitesse des vis 
etait de 200 tr/min. Le d£bit d'alimentation 6tah de 10 kg/h. Le profil de 
35 tempferature 6tait le suivant : Zl (alimentation de la r6sine): 70 °C ; Z2 : 170 °C ; 
Z3 (fusion) et Z4 : 200 °C ; Z5 4 Z8 (reaction, dSgazage £ pression 
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atmosphgrique, inaction, degazage sous vide k une consigne de 2 mbar): 240 °C ; 
Z9 : 230 °C ; Z10 : 220 °C ; convergence et filtere : 220 °C. 

On a utilise des injecteurs haute pression pour Tinjection en Z4 du lactate 
de sodium, et en Z7 du carbonate disodique. 
S On a ainsi obtenu une polyoiefine grefT6e anhydride maieique k base d'un 

copolymere statistique du PP, neutralisee au lactate de sodium [resine (POgl)], 
dont le MFI (2,16 kg, 230°C) valait 1,6 g / 10 min. La resine (POgl) poss6dait 
une teneur en sodium de 6,1 g/kg et sa temperature de fusion etait de 135°C. 
Excmplc 2 : preparation d'une polyoiefine greff6e anhydride maieique a base 
10 d'un homopolymSre du propylene (PP), neutralis6e au lactate de sodium (POg2) 

On a utilise comme r6actif (a') une r6sine PRffiX® 20093, un 
homopolymere du polypropylene modifie chimiquement par SOLVAY. 

L'homopolymere du PP sur laquelle SOLVAY a effectue la modification 
chimique est commercialise par BP sous le nom ELTEX® P HL. II pr6sente une 
1 5 temperature de fusion de 1 63°C et une enthalpie de fusion de 1 1 1 J/g. 

La modification chimique qui a 6te effectuee par SOLVAY sur 
rhomopolymere du PP susmentionne a consiste en un greffage avec de 
Fanhydride maieique k raison de 0,26 % en poids. 

La resine PRIEX® 20093 avait une masse moieculaire moyenne en poids 
20 de 75000. 

On a 6galement utilise comme r6actifs (b) et (c), tels que definis a 
Texemple 1 (nature, quantite, conditionnement). 

On a fait r6agir (a'), (b) et (c) dans Textrudeuse CLEXTRAL modeie 
BC 21, dans des conditions operatoires en tous points identiques a celles utilisees 
25 pour l'exemple 1 . 

On a ainsi obtenu une polyoiefine greffee anhydride mal6ique k base d'un 
homopolymere du PP, neutralisee au lactate de sodium (resine POg2), dont le 
MFI (2,16 kg, 230°C) valait 1,4 g / 10 min. La r6sine (POg2) poss6dait une 
teneur en sodium de 3,1 g/kg et sa temperature de fusion etait de 1 65°C 
30 Excmplc 3 : preparation de compositions de reference (non conformes & 
Tinvention) 

Composition (CRD : composition k base d'un copolymere statistique 
duPP. On a utilise pour premiere composition de reference, ci-apres composition 
(CR1), une composition ELTEX® P KS, commercialis6e par BP a retat de 
35 granules stabilisees. Cette composition est compos6e de (i) plus de 99,5% en 
poids, rapporte au poids total de la composition, d'un copolymere statistique 
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compos£ de 95 k 98% en poids d*unit6s t^currentes d6riv6es du propylene et de 2 
k 5 % en poids d'unitSs r6currentes d6riv6es de I'ethytene et (ii) moins de 0,5% 
en poids, rapporte au poids total de la composition, d'un agent stabilisant phenol 
encombr6 steriquement 
5 Composition (CR2) : composition k base d'un homopolvmfere du PP. 

On a utilise pour seconde composition de reference, ci-apres composition (CR2), 
une composition ELTEX® P HL, commercialis6e par BP a l'6tat de granules 
stabilises. Cette composition est compos6e de (i) plus de 99,5% en poids, 
rapporte au poids total de la composition, d'un homopolymSre du propylene et 

10 (ii) moins de 0,5% en poids, rapporte au poids total de la composition, d'un 
agent stabilisant phenol encombre steriquement. 

Composition (CR3) : composition k base d'un copolvmfere statistique du 
PP et d'un copolvmdre statistique du PP greffe anhydride maleique. neutralist au 
lactate de sodium. On a prepare une troisieme composition de reference, ci-apres 

15 composition (CR3), compos6e de 95% en poids de la composition (CR1) et de 
5% en poids de la lysine (POgl) synthetisee k 1'exemple 1. 

A cet effet, on a utilise une extrudeuse PRISM® double vis co-rotative de 
diam&tre 15 mm et de longueur 24 cm (soit un rapport longueur sur diametre 
de 16), dont le fourreau est constitu6 de 2 zones independantes (Zl et Z2) ainsi 

20 que d'une convergence et d'une filtere k trou. On a applique une vitesse des vis 
de 200 tr/min, un debit de 2 kg/h et le profil de temperature etait le suivant : Zl 
(zone d'alimentation) : 230°C ; Z2 : 230°C ; convergence et fili&e : 230°C. 

Composition (CR4"> : composition k base d'un homopolymdre du PP et 
d'un homopolym6re du PP greffe anhydride mateique. neutralist au lactate de 

25 sodium. On a prepare une quatritme composition de reference, ci-apies 

composition (CR4), compos6e de 95% en poids de la composition (CR2) et de 
5% en poids de la resine (POg2) synthetisee i 1'exemple 2. 

A cet effet, on a utilise le meme equipement et les memes conditions 
op6ratoires que ceux utilises pour la preparation de la composition (CR3). 

30 Exemple 4 : preparation d'une composition conforme k l'invention. 

Composition (CI5) : composition a base d'un homopolymere du PP et d'un 
copolymere statistique du PP greffe anhydride maieique. neutralise au lactate de 
sodium. 

On a prepare une composition conforme k l'invention, ci-apres 
35 composition (CIS), compos6e de 95% en poids de la composition (CR2) et de 
5% en poids de la rfesine (POgl) synthetisee k 1'exemple 1 . 
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A cet effet, on a utilise le raeme 6quipement et les memes conditions 
operatoires que ceux utilises pour la preparation de la composition (CR3). 
Exemple 5 : tests pour ^valuer la cohesion et l'adh£rence sur une plaque en acier 
trait6e dans un bain sulfochromique. 
5 Ces tests ont 6t6 eflFectu6s selon la norme NF T 76-1 04. 

Les eprouvettes de cisaillement ont ete preparees par pressage, a une 
temperature de 230°C et sous une pression de 20 bars entre deux plaques en acier 
prealablement immergSes pendant 10 minutes dans un bain sulfochromique. 

On a determine la contrainte & la rupture (Xr) des eprouvettes de 
10 cisaillement dans un test de cisaillement effectu6 k Taide d'une machine MTS 
50LP 6quip6e d'un capteur de 50 kN. 



On a obtenu les resultats suivants : 





x R (MPa) 


Composition (CR1) : 

Composition a base d'un copolymere statistique du PP 


2 


Composition (CR2) : 

Composition k base d'un homopolymere du PP 


2 


Composition (CR3) : composition a base d'un copolymere 
statistique du PP et d'un copolymere statistique du PP greffe 
anhydride maieique, neutralise au lactate de sodium 


7 


Composition (CR4) : composition k base d'un homopolymere du 
PP et d'un homopolymere du PP greffe anhydride maieique, 
neutralise au lactate de sodium 


7 


Composition (CIS) : composition k base d'un homopolymere du 
PP et d'un copolymere statistique du PP greffe anhydride 
maieique, neutralise au lactate de sodium 


10 



On a constate que la composition (CIS), qui 6tait k base d'une polyoiefine 
non fonctionnalisee (POl) et d'un ionomere d'une polyoiefine greffSe formee a 



1 5 partir d'une polyoiefine non fonctionnalisee (P02) diff6rente de la polyoiefine 
non fonctionnalisee (POl), en ce sens que ladite polyoiefine non fonctionnalisee 
(P02) comprenait de 2 k 5 % en poids d'unites recurrentes d6rivees de rethyiene 
alors que (POl) etait compose uniquement d'unites recurrentes derivees du 
propylene, pr6sentait des proprietes adhesives superieures notamment k la 

20 composition (CR4), qui 6tait k base de la polyoiefine non fonctionnalisee (POl) 
et d'un ionomere d'une polyoiefine greffee formee a partir de la meme 
polyoiefine non fonctionnalisee (POl). 
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REVENDICATIONS 

1 — Composition polymerique contenant 

plus de 50% en poids, rapporte au poids total de la composition, 
d*une polyolefine non fonctionnalisee (POl), et 
plus de 0,5% en poids, rapporte au poids total de la composition, 
d'au moins une polyolefine contenant des greffons carboxyles [polyolefine 
(POg)], fonctionnalisee par greffage a Faide d'au moins un agent de greffage 
choisi parmi les acides carboxyliques ethyieniquement insatur^s, leurs 
anhydrides et leurs sels ntetalliques, dont au moins une partie des greffons 
carfooxyles est neutralisee par un metal, eventuellement par la neutralisation, 
concomitante et/ou posterieure au greffage, des greffons carboxyles par au 
moins une base ntetallique, et qui a 6te synth6tisee & partir d'une polyolefine 
non fonctionnalisee (P02) dont au moins 0,5% et au plus 50% en poids des 
unites r£currentes sont d6riv6es d'au moins un monontere 6thyl6niquement 
insatiate de nature chimique diff6rente de celle des unites recurrentes de la 
polyolefine non fonctionnalisee (POl). 

2 - Composition selon la revendication 1, caracterisee en ce que plus de 
50% en poids des unites recurrentes de la polyolefine non fonctionnalisee (POl) 
sont derivees du propylene. 

20 3 - Composition selon la revendication 2, caracterisee en ce que la 

polyolefine non fonctionnalisee (POl) est un homopolymere du propylene. 

4 - Composition selon Tune quelconque des revendications pr6cedentes, 
caracterisee en ce que plus de 50% en poids des unites recurrentes de la 
polyolefine non fonctionnalisee (P02) sont deriv6es du propylene. 

25 5 - Composition selon la revendication 4, caracterisee en ce que la 

polyolefine non fonctionnalisee (P02) est un copolymere statistique du 
propylene et de methylene, comprenant au moins 94% en poids et au plus 98% en 
poids d'unites recurrentes derivees du propylene. 



10 



30 



6 — Composition selon Tune quelconque des revendications prec6dentes, 
caracterisee en ce qu'au moins 1% en poids des unites recurrentes de la 
polyolefine non fonctionnalisee (P02) sont derivees d'un monomere 
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ethyieniquement insature de nature chimique difF6rente de celle des unites 
r6cuirentes de la polyotefine non fonctionnalisge (POl). 

7 — Composition selon la revendication 6, caracterisee en ce qu'au moins 
2% en poids des unites r6currentes de la polyotefine non fonctionnalis6e (P02) 

5 sont derivtes d*un monom&re ethyieniquement insature de nature chimique 
difF6rente de celle des unites r6currentes de la polyotefine non fonctionnalis6e 
(POl). 

8 - Composition selon Tune quelconque des revendications pr£c£dentes, 
caracterisee en ce qu'au plus 10% en poids des unites r6cunentes de la 

10 polyotefine non fonctionnalis6e (P02) sont derivees d*un monomfire 

ethyieniquement insature de nature chimique diflfcrente de celle des unites 
recurrentes de la polyotefine non fonctionnalisee (POl). 

9 - Composition selon la revendication 8, caracteris6e en ce qu'au plus 6% 
en poids des unites r6currentes de la polyotefine non fonctionnalis6e (P02) sont 

1 5 d6rivees d'un monomere ethyieniquement insature de nature chimique diflfiSrente 
de celle des unites recurrentes de la polyotefine non fonctionnalisee (POl). 

10 - Composition selon Tune quelconque des revendications pr6c£dentes, 
caracterisee en ce que les polyolefines non fonctionnalisees (POl) et (P02) 
pr6sentent chacune un point de fusion et que leurs enthalpies de fusion respectives 

20 different d'une quantite comprise entre 25 et 75 J/g. 

1 1 - Composition selon Tune quelconque des revendications pr6c6dentes, 
caracteris6 en ce que le poids de la polyotefine non fonctionnalisee (POl), 
rapporte au poids total de la composition, est superieur ou £gal k 80%. 

12 - Composition selon Tune quelconque des revendications prec6dentes, 
25 caracterise en ce que le poids de la polyotefine (POg), rapporte au poids total de la 

composition, vaut au plus 10%. 

13 - Composition selon Tune quelconque des revendications pr£c£dentes, 
caracterise en ce qu'elle comprend en outre jusqu'a 5% en poids, rapporte au poids 
total de la composition, d'additifs usuels des compositions polyolefiniques, 

30 comme les antioxydants, les luhrifiants, les matidres de charge, les colorants, les 
agents nucieants, les agents anti-UV, les agents antiacides, les agents 
desactivateurs de m6taux et les agents antistatiques. 
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14 - Article comprenant la composition selon Tune quelconque des 
revendications 1413. 
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